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enseiGnement
Cours – Catalyse hétéroGène et aCtiVation de petites moléCules (i)
Introduction
L’eau, l’oxygène, l’azote, le dioxyde de carbone, etc., sont de petites molécules 
très abondantes à la surface de la planète et peuvent constituer des sources d’atomes 
presque infinies pour l’industrie chimique et nos sociétés. D’ailleurs ce sont elles 
que les organismes vivants utilisent depuis des milliards d’années pour leurs 
biosynthèses et métabolismes. Cependant, leur valorisation constitue un véritable 
défi scientifique et technologique en raison de leur très grande stabilité qui explique 
leur accumulation sur la terre et dans l’atmosphère. Pour les activer il faut des 
catalyseurs (dans les cellules vivantes il s’agit d’enzymes). Le cours porte 
spécifiquement sur la chimie de ces molécules et sur leur activation par une classe 
spécifique de catalyseurs : les catalyseurs hétérogènes, solides, qui sont probablement 
ceux qui sont considérés comme les plus prometteurs du point de vue des applications 
potentielles, du fait de leur plus grande stabilité et de leur recyclabilité. Cependant, 
un angle particulier est pris pour faire le lien entre cette classe de catalyseurs et les 
catalyseurs moléculaires homogènes (dont les enzymes naturelles font partie), à 
travers la description des approches d’hétérogénéisation des catalyseurs moléculaires, 
par exemple, d’utilisation de précurseurs moléculaires pour la synthèse de solides ou 
des approches de chimie hétérogène bioinspirée.
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Cours 1 et 2 – Activation de petites molécules, des origines de la vie 
aux catalyseurs d’aujourd’hui
Le premier cours s’attache à définir les différentes classes de catalyseurs 
(moléculaires, enzymatiques et solides), à comparer leurs avantages et leurs 
inconvénients respectifs et à montrer leur utilisation actuelle dans l’industrie. Il décrit 
également les réactions d’activation de petites molécules, H2O, H2, CO2, N2, O2, etc. Il 
montre comment ces molécules sont à l’origine chimique de la vie et décrit les sites 
actifs des métalloenzymes actuelles qui activent ces molécules et qui constituent pour 
le chimiste une source unique d’inspiration. Enfin, toujours sous forme d’introduction 
sur les catalyseurs hétérogènes, il montre comment aujourd’hui des techniques 
d’analyse d’une puissance inégalée permettent d’avoir des informations d’une très 
grand précision sur la structure de la surface des catalyseurs solides, y compris à 
l’échelle atomique, et comment les outils de la chimie théorique permettent de prévoir 
la réactivité des surfaces des solides sur lesquelles sont activées les petites molécules et 
de comprendre le mécanisme de ces réactions d’activation et de transformation.
Cours 3 et 4 – Catalyse moléculaire : homogène ou hétérogène ?
Les catalyseurs moléculaires, solubles, ont l’inconvénient d’une certaine 
instabilité, notamment dans les conditions parfois extrêmes que nécessite l’activation 
des petites molécules. Cette instabilité peut se traduire par une libération des ions 
métalliques et leur transformation en nanoparticules ou colloïdes métalliques. Même 
si ces composés peuvent se former en très faibles quantités, ils peuvent être en réalité 
des entités catalytiques puissantes, de sorte que la réaction observée n’est pas due au 
catalyseur moléculaire initial mais aux composés solides qui en dérivent. Ceci a 
conduit à de nombreuses erreurs d’interprétation dans la littérature et à de 
nombreuses controverses. Le cours s’appuie de façon détaillée sur des exemples très 
représentatifs de cette problématique qui montrent que certains catalyseurs 
moléculaires ne sont en fait que des « précatalyseurs ». Néanmoins, ces observations 
ouvrent de nouvelles perspectives en matière de synthèse de catalyseurs hétérogènes 
à partir de complexes organométalliques. En effet, le choix du précatalyseur, de son 
métal et de son ligand qui peut par synthèse être facilement modifié, a un impact 
considérable sur la structure et la réactivité des solides qui en dérivent. Ce concept 
est développé dans le cours.
Cours 5 et 6 – Catalyseurs homogènes hétérogénéisés :  
matériaux à charpentes hybrides
Une façon de synthétiser des catalyseurs solides de façon rationnelle et en gardant 
l’un des avantages de la catalyse homogène, à savoir la possibilité de modifier et de 
contrôler les activités du catalyseur par des modifications maîtrisées des 
coordinations du métal, est d’hétérogénéiser des catalyseurs moléculaires, c’est-à-
dire de fixer ces derniers sur une surface solide. Il y a de nombreuses façons de 
réaliser ces transformations de l’homogène à l’hétérogène. Le cours s’attache à 
traiter en profondeur une classe de supports solides d’un très grand intérêt : les 
polymères de coordination ou metal-organic frameworks (MOF). Ces solides poreux 
sont issus de la combinaison de centres métalliques (clusters le plus souvent) et de 
charpentes organiques. Ces dernières permettent aisément la fixation covalente de 
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fonctions organiques et organométalliques, notamment des catalyseurs moléculaires. 
Les différentes stratégies de fixation sont présentées à partir de nombreux exemples 
significatifs. En général, après fixation les catalyseurs sont stabilisés, gardent leurs 
propriétés catalytiques et acquièrent donc certaines propriétés des catalyseurs 
solides, notamment leur recyclabilité. Enfin, les pores du matériau solide eux-mêmes 
peuvent constituer des sites de fixation de molécules. Cette fixation non covalente a 
été développée récemment, y compris dans notre laboratoire pour conduire à des 
catalyseurs homogènes hétérogénéisés originaux.
Colloque – photosynthèse artifiCielle et Carburants solaires
Le colloque avait pour but de faire le point sur les recherches fondamentales et les 
technologies concernant la photosynthèse artificielle. Il s’agit ici de construire des 
dispositifs qui comportent les éléments suivants pour stocker, à la manière des 
organismes photosynthétiques, l’énergie solaire sous forme d’énergie chimique 
(carburants carbonés ou hydrogène) : (i)  des matériaux (semiconducteurs) ou 
molécules (photosensibilisateurs) pour la capture des photons solaires et pour séparer 
des charges ; (ii) des catalyseurs utilisant les électrons excités pour la réduction de 
l’eau ou du CO2 et d’autres utilisant les trous pour oxyder l’eau en oxygène. Le 
colloque a traité de l’ensemble de ces éléments et de leur association au sein de 
cellules électrochimiques ou photoélectrochimiques.
Cours à l’extérieur – Chimie et défis énerGétiques
Trois sujets ont été traités sous la forme de trois cours :
(i) Chimie et défis énergétiques du xxie siècle : une introduction.
(ii) Photosynthèse naturelle et photosynthèse artificielle.
(iii) que faire du CO2 ? : de la chimie !
reCherChe
Le laboratoire de Chimie des processus biologiques développe des recherches à 
l’interface de la chimie et la biologie. Plus spécifiquement, il étudie des systèmes 
enzymatiques complexes impliqués dans des voies métaboliques et biosynthétiques, 
comme la modification des ARNs ou la biosynthèse de l’ubiquinone, du point de vue 
structural et mécanistique. Il s’intéresse également à certaines métalloenzymes du 
métabolisme bioénergétique comme les hydrogénases, qui catalysent la réduction de 
l’eau en hydrogène avec une remarquable efficacité et qui sont considérés comme des 
biocatalyseurs potentiels pour une utilisation dans des dispositifs électrochimiques de 
stockage d’énergie (bioélectrodes pour électrolyseurs et piles à combustibles). Enfin, 
les questions de la catalyse pour le stockage d’énergie sont traitées par des approches 
multiples en chimie de synthèse et en électrochimie, qui combinent de la chimie 
moléculaire bioinspirée et de la chimie du solide. Ces catalyseurs sont mis au point 
aussi bien pour l’oxydation de l’eau (catalyseurs pour l’anode des électrolyseurs), la 
réduction des protons en hydrogène et du dioxyde de carbone en composés organiques 
d’intérêt économique (catalyseurs pour la cathode des électrolyseurs).
quelques faits marquants pour l’année académique 2017-2018 sur les quatre 
grands thèmes de recherche développés par le laboratoire sont résumés ci-dessous.
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Catalyse et stoCkaGe d’énerGie
Toute une série de nouveaux complexes moléculaires originaux, le plus souvent 
bioinspirés dans le sens où leur structure rappelle celle de certains sites actifs 
d’enzymes, à base de métaux non nobles comme le cobalt, le nickel ou le molybdène, 
ont été synthétisés et étudiés pour leurs propriétés catalytiques [C1, C3, C4, C7, C9, 
C10, C12, C17]. Certains d’entre eux ont révélé des efficacités catalytiques 
intéressantes aussi bien pour la réduction de protons en H2 ou la réduction du CO2 en 
monoxyde de carbone CO. Leur réactivité est en général étudiée dans des conditions 
électrochimiques (l’énergie est d’origine électrique) mais dans certains cas aussi 
dans des conditions photochimiques (l’énergie est apportée par la lumière) [C6, C8, 
C14, C15, C18]. 
Le développement technologique de ces systèmes moléculaires nécessite que ces 
derniers soient hétérogénéisés. C’est ce qui a été récemment fait à travers la mise au 
point par le laboratoire de stratégies originales de fixation de certains de ces complexes 
moléculaires sur des solides poreux (metal-organic frameworks-MOFs) et des 
polymères de coordination [C14, C16, C18]. C. Mellot-Draznieks développe en propre 
divers sujets très fondamentaux sur les propriétés physico-chimiques des MOFs, par 
des approches computationnelles en particulier [C19-C21]. Le laboratoire met 
également au point des catalyseurs solides, nanostructurés et poreux, aussi bien pour la 
réduction des protons et du CO2 que pour l’oxydation de l’eau [C2, C5, C11, C13].
hydroGénases
Le laboratoire s’est engagé depuis quelques années dans un projet d’étude des 
hydrogénases à fer et de leur maturation. Ces enzymes sont d’excellents 
biocatalyseurs pour la production d’hydrogène. Leur structure complexe, la nécessité 
d’une étape de maturation pour la production d’une enzyme active et leur grande 
sensibilité à l’oxygène rendent leur utilisation dans des dispositifs technologiques 
cependant difficile. Nous étudions différentes stratégies pour résoudre ces questions : 
(i)  une ingénierie rationnelle des hydrogénases par les outils de la biologie 
moléculaire ; (ii)  l’élaboration d’hydrogénases artificielles qui sont des systèmes 
hybrides associant une protéine hôte et un catalyseur de synthèse [H1, H2, H3].
enZymes de modifiCation des arns
La structure d’enzymes en complexe avec des substrats macromoléculaires 
(protéines, ADNs, ARNs, etc.) et la compréhension de leurs mécanismes de 
reconnaissance et d’action constituent encore aujourd’hui de formidables défis de la 
chimie biologique. Nous nous intéressons plus particulièrement aux enzymes de 
modification des ARNs de transfert qui jouent un rôle capital dans la traduction de 
l’information génétique. Plus particulièrement nous étudions deux classes d’enzymes : 
les protéines fer-soufre [M1, M3, M6] et les flavoprotéines [M4, M5].Tout récemment, 
par exemple, en combinant des approches structurales et biochimiques nous avons 
découvert un nouveau mécanisme de sulfuration des ARNs de transfert qui fait 
intervenir un centre fer-soufre pour le transfert des atomes de soufre [M2]. 
D. Hamdane, responsable du projet flavoprotéines pour la modification des ARNs de 
transfert en collaboration avec M. Lombard, a publié un important article de revue sur 
le domaine [M9] et travaille spécifiquement sur la dihydrouridine synthase [M8].
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enZymes de la biosynthèse de l’ubiquinone
L’ubiquinone est un cofacteur essentiel de la bioénergétique. Pourtant sa 
biosynthèse est encore mal connue en dépit du fait qu’elle constitue un véritable défi 
chimique en raison de la complexité de sa structure et de son insolubilité dans l’eau. 
Depuis plusieurs années, nous nous intéressons au complexe multiprotéique et 
multienzymatique impliqué dans la biosynthèse de l’ubiquinone. Tout récemment, 
nous avons découvert un nouvel acteur de ce processus biosynthétique, un assemblage 
de deux protéines qui semble jouer un rôle majeur dans la stabilisation du complexe 
biosynthétique et le transport de précurseurs lipidiques de l’ubiquinone [U1].
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